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= (54) Title: NANOEMULSIONS 

= (54) Bezeichnung: NANOEMULSIONEN 

(57) Abstract: The invention relates to nano emulsions with an average particle diameter of between 20 and 250 nm and containing (a) 
^4 between 5 and 50 wt % of at least one alkyl and/or alkenyl oligoglycoside carboxylic acid salt of formula (I): R 1 0[G] p O[(CH 2 ) m COO" 
X + ] n , in which R 1 represents an alkyl group and/or alkenyl group with between 4 and 22 carbon atoms, G represents a sugar group 
with 5 or 6 carbon atoms, p represents a number from 1 to 10, m represents a number from 1 to 5, n represents a number from 1 to 
5 and X represents alkali, alkaline earth, ammonium, alkanol ammonium, alkyl ammonium or glucammonium, (b) between 10 and 
t 50 wt. % of an oily component and (c) between 0 and 15 wt. % monofunctional and/or polyfunctional alcohols with between 1 and 



00 



4 carbon atoms. The sum of the components (a) + (b) amounts to between 10 and 55 wt. % of the total composition. 



|^ (57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen werden Nanoemulsionen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 20 bis 250 nm 
enthaltend (a) 5 bis 50 Gew.% wenigstens eines Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid-carbonsauresalzes gemass Formel (I): 
R 1 0[G]pO[(CH 2 ) m COO"X + ] ri in der R 1 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen, p fur Zahlen von 1 bis 10, m fiir Zahlen von 1 bis 5, n fur Zahlen von 1 bis 5 und X fiir Alkali, Erdalkali, 
Ammonium, Alkanolammonium, Alkylammonium oder Glucammonium steht, (b) 10 bis 50 Gew.% einer Olkomponente und (c) 0 
bis 15 Gew.% mono- und/oder polyfunktioneller Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei die Summe der Komponenten (a) 
+ (b) 10 bis 55 Gew.% der Gesamtzusammensetzung ausmacht. 
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Nanoemulsionen 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befmdet sich auf dem Gebiet der tensidischen Haar- und Hautbehandlungsmit- 
tel, Verfahren zur Herstellung dieser Mittel sowie deren Verwendung auf Flachengebilden. 

Stand der Technik 

An kosmetische Reinigungszubereitungen werden vom Verbraucher immer hohere Anspriiche 
gestellt. So sollen derartige Zubereitungen nicht nur iiber hervorragendes Schaumverhalten 
und gute Reinigungsleistung verfugen, sondern auch Haut und Haar pflegen und konditionie- 
ren. Bei den pflegenden Wirkstoffen oder Hautkonditioniermitteln handelt es sich meistens 
um olige Substanzen. Olhaltige wassrige Tensidformulierungen zeigen ublicherweise ein 
schlechtes Schaumverhalten. Hierunter ist sowohl ein schlechtes Anschaumen als auch eine 
niedrige maximale Schaummenge zu verstehen. Daher werden sehr haufig ethoxylierte Ver- 
bindungen, wie z.B. Natriumlaurethsulfat, als Tensidkomponente verwendet. Da diese Ver- 
bindungen jedoch immer mehr in Verruf geraten, besteht eine groBe Nachfrage nach Formu- 
lierungen, die frei von ethoxylierten Verbindungen sind. AuBerdem erfreuen sich transparente 
tensidische Zubereitungen grofiter Beliebtheit, wobei es sich als schwierig erwiesen hat, diese 
Transparenz auch bei Zusatz von Olkorpern aufrecht zu erhalten. 

So beschreibt die WO 98/40044 wassrige Zubereitungen wasserloslicher Tenside, die Lipid- 
Tensid-Mischmizellen mit einer mittleren TeilchengroBe von unter 500 nm aufweisen und 
dabei weiB-blaulich erscheinen. Gegenstand der WO 98/15255 sind Mikroemulsionsgele vom 
Typ Ol-in-Wasser, bei denen die Oltropfchen in der Wasserphase durch assoziative Verdicker 
stabilisiert werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, wassrige transparente bis 
opake tensidische Formulierungen mit einem Gehalt an Olkorpern zur Verfugung zu stellen, 
die ein hohes Schaumvolumen, gutes Anschaumverhalten und hohe Reinigungswirkung auf- 
weisen. Des weiteren sollen die Formulierungen frei von ethoxylierten Verbindungen sein. 
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Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Nanoemulsionen mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 20 bis 250 nm enthaltend 

(a) 5 bis 50 Gew.% wenigstens eines Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsauresalzes 
gemaB Formel (I), 

R^IGlpOKCH^COOXln (I) 

in der R 1 fflr einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, p fur Zahlen von 1 bis 10, m fur Zahlen von 1 bis 
5, n fur Zahlen von 1 bis 5 und X fflr Alkali, Erdalkali, Ammonium, Alkanolammonium, Al- 
kylammonium oder Glucammonium steht, 

(b) 10 bis 50 Gew.% einer Olkomponente und 

(c) 0 bis 15 Gew.% mono- und/oder polyfunktioneller Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, 

wobei die Summe der Komponenten (a) +(b) 10 bis 55 Gew.% der Gesamtzusammensetzung 
ausmacht. 

Als Tensidkomponente (a) wenigstens ein Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure- 
salz gemaB Formel (I) 

R'OtGlpOKCHa^COO'Xln (I) 

in der R 1 fflr einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fflr einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, p fflr Zahlen von 1 bis 10, m fflr Zahlen von 1 bis 
5, n fflr Zahlen von 1 bis 5 und X fflr Alkali, Erdalkali, Ammonium, Alkanolammonium, Al- 
kylammonium oder Glucammonium steht, eingesetzt. Vorzugsweise steht R 1 fflr einen Alkyl- 
und/oder Alkenylrest mit 12 bis 18 und insbesondere fflr 12 bis 14 und/oder 16 bis 18 Kohlen- 
stoffatome, n fflr Zahlen von 1 bis 3. 

Sie konnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten 
werden, beispielsweise durch Umsetzung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden mit 
Halogencarbonsauren im alkalischen Medium in Gegenwart von Losungsmitteln. Die Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salze konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 
5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salze sind somit Salze von Alkyl- und/oder Alke- 
nyloligoglucosidcarbonsauren. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligo- 
merisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fflr 
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend q in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein 
muss und hier vor allem die Werte p =1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fflr ein bestimm- 
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tes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grofie, die meistens eine gebro- 
chene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Salze von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglyko- 
sidcarbonsauren mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus 
anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure- 
Salze bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 
1,2 und l,41iegt. 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 1 1 , vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Capry- 
lalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der 
Hydrierung von Aldehyden aus der Roelenschen Oxosynthese erhalten werden. Der Alkyl- 
bzw. Alkenylrest R 1 leitet sich insbesondere von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugs- 
weise 12 bis 18 und insbesondere 12 bis 14 und 16 bis 18 Kohlenstoffatomen ab. Typische 
Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalko- 
hol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, 
Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische 
Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligo- 
glucosid-ethercarbonsaue-Salze auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol und Ci 6 /i 8 - 
Fettalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salze leiten sich weiterhin vorzugs- 
weise von Carbonsauren, deren Salzen oder Estern ab, in der m fur Zahlen von 1 bis 5, vor- 
zugsweise 2 bis 4 und insbesondere 1 und 2, n fur Zahlen von 1 bis 5 und vorzugsweise 1 bis 
3 und X beispielsweise fur Kalium, Ammonium, Triethanolammonium und vorzugsweise 
Natrium steht. Als Carbonsauren, deren Salze oder Ester kommen als dem Fachmann bekann- 
te Verbindungen und vorzugsweise Essigsaure, deren Salze, insbesondere Natrium oder Kali- 
umsalze, oder deren Ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, in Frage. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung konnen die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglyko- 
sidcarbonsaure-Salze durch Umsetzung einer wassrigen Losung aus Alkyl- und/oder Alkeny- 
loligoglycosiden (beispielsweise 20 bis 70 Gew.-%ige Losungen - bezogen auf den Aktivsub- 
stanzgehalt) in Stickstoffatmosphare und in Gegenwart von Alkali, beispielsweise Alkali- 
hydroxide oder Alkalicarbonate, bei 50 bis 100 °C mit co-Halogencarbonsaure, deren Salz 
oder Ester, vorzugsweise Kalium- oder Natriummonochloracetat (MCA) erhalten werden. 
Vorzugsweise setzt man das Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosid mit der co- 
Halogencarbonsaure, deren Salz oder Ester, vorzugsweise Kalium- oder Natriummonochlor- 
acetat (MCA), im Molverhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 5 und vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 3 um. Weiter- 
hin wahlt man vorzugsweise ein Molverhaltnis Alkali : go -Halogencarbonsaure, deren Salz 
oder Ester von 1 : 0,5 bis 1 : 1,5 und vorzugsweise 1 : 1,1. Die Umsetzung von Ci 2 /i 4 -Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglycosiden erfolgt vorzugsweise ohne Zugabe organischer Losungsmit- 
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tel. Ci6/is-Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycosidcarbonsaure-Salze werden vorzugsweise in 
Gegenwart von Ci 6 /i8~Fettalkoholen sowie insbesondere 1,2 Propylenglycol hergestellt. 
Deraitige Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsaure-Salze zeichnen sich durch hohe 
Schaumstarke und ihre Milde gegeniiber Haut und Haaren aus. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Tensidkomponente (a) 
eine Mischung aus wenigstens einem Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidcarbonsauresalz 
gemaB Formel (I) 

R^IGlpOICC^^OOXln (I) 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 und be- 
sonders bevoizugt 12 bis 14 und/oder 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, p fur Zahlen von 1 bis 10, m fur Zahlen von 1 bis 5, n fur 
Zahlen von 1 bis 5 und X fur Alkali, Erdalkali, Ammonium, Alkanolammonium, Alkylam- 
monium oder Glucammonium steht, und ein Tensid eingesetzt, welches ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, die gebildet wird von anionischen, kationischen, nichtionischen, zwitterionischen und 
amphoteren Tensiden. 
Anionische Tenside 

Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, 
Olefmsulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Alkylethersulfate, 
Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, 
Monoglyceridsulfate, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, 
Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylaminosauren, wie beispielsweise Acyllactylate, 
Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate und Proteinfettsau- 
rekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis). Im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung sind Acylglutamate und ihre Salze und Alkyl- und/oder Alkenylsulfate beson- 
ders bevorzugt. 

Kationische Tenside 

Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind quartare Ammoniumverbindungen und Ester- 
quats, insbesondere quaternierte Fettsauretrialkanolaminestersalze. 

Nichtionische Tenside 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Alk(en)yloligoglykoside, Fettsaure-N- 
alkylglucamide, Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate, Alkoholethoxy- 
late und Aminoxide. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside, die insbe- 
sondere der Formel (II) folgen, 
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in der R2 far einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen 
nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. Die 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in 
der allgemeinen Formel (II) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von 
Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer 
gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 
annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch er- 
mittelte rechnerische GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise wer- 
den Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 
1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere 
zwischen 1,2 und 1,4 liegt. 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 2 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Capry- 
lalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der 
Hydrierang von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt 
sind Alkyloligoglucoside der Kettenlange C 8 -Ci 0 (DP =1 bis 3), die als Vorlauf bei der destil- 
lativen Auftrennung von technischem C 8 -Ci 8 -Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil 
von weniger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside 
auf Basis technischer C 9/11 -Oxoalkohole (DP =1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 2 kann 
sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlen- 
stoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, 
Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isosteatylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petro- 
selinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidy- 
lalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. 
Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci 2 /i4-Kokosalkohol mit einem 
DP von Ibis 3. 

Alkoholethoxylate werden herstellungsbedingt als Fettalkohol- oder Oxoalkoholethoxylate 
bezeichnet und folgen vorzugsweise der Formel (III), 

R 1 0(CH 2 CH 2 0) n H (HI) 



5 



WO 2005/089709 PCT/EP2005/001278 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoff-atomen und n fur Zahlen von 1 bis 50 steht. Typische Beispiele sind die Addukte von 
durchschnittlich 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 und insbesondere 10 bis 25 Mol an Capro- 
nalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalko- 
hol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palm-oleylalkohol, Steaiylalkohol, Isosteaiylalkohol, O 
leylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behe- 
nylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z.B. 
bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen 
oder Aldehyden aus der Roelen ! schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dime- 
risierung von ungesattigten Fettalkoholen anfallen. Bevorzugt sind Addukte von 10 bis 40 
Mol Ethy-lenoxid an technische Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie bei- 
spielsweise Kokos-, Palm-, Palmkern- oder TalgfettalkohoL 



Zwitterionische und amphotere Tenside 

Beispiele fur geeignete amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkyl- 
amidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. 
Beispiele fur geeignete Alkylbetaine stellen die Carboxyalkylierungsprodukte von sekundaren 
und insbesondere tertiaren Aminen dar, die der Formel (IV) folgen, 



R 4 



R 3 -N-(CH 2 ) q iCOOZ (IV) 



R 5 



in der R3 fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur Wasser- 
stoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 5 fflr Alkylreste mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, ql fur Zahlen von 1 bis 6 und Z fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder 
Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungsprodukte von Hexyl- 
methylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, Decyldimethylamin, Dodecylmethyl- 
amin, Dodecyldimethylamin, Dodecylethylmethylamin, Ci2/i4-Kokosalkyldimethylamin, My- 
ristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldimethylamin, Stearylethylmethylamin, Oleyl- 
dimethylamin, Ci 6 /i8-Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemische. 

Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der 
Formel (V) folgen, 
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R 8 

I 

R 6 CO-NH-(CH 2 ) q 3-N-(CH 2 ) q 2COOZ 

I 

R 7 

in der R 6 CO fair einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 
3 Doppelbindungen, R 7 fur Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 8 fur 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q2 fur Zahlen von 1 bis 6, q fur Zahlen von 1 bis 3 
und Z wieder fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Typische Bei- 
spiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich 
Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palm- 
oleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure 
sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N-Dimethylami- 
nopropylamin, N,N-Diethylaminoethylamin und N,N-Diethylaminopropylamin, die mit Natri- 
umchloracetat kondensiert werden. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensationsproduktes 
von C 8 /i8-Kokosfettsaure-N,N-dime-thylaminopropylamid mit Natriumchloracetat . 

Weiterhin kommen auch Imidazoliniumbetaine in Betracht. Auch bei diesen Substanzen han- 
delt es sich um bekannte Stoffe, die beispielsweise durch cyclisierende Kondensation von 1 
oder 2 Mol Fettsaure mit mehrwertigen Aminen wie beispielsweise Aminoethylethanolamin 
(AEEA) oder Diethylentriamin erhalten werden konnen. Die entsprechenden Carboxyalkylie- 
rungsprodukte stellen Gemische unterschiedlicher offenkettiger Betaine dar. Typische Bei- 
spiele sind Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsauren mit AEEA, vorzugsweise 
Imidazoline auf Basis von Laurinsaure oder wiederum Ci 2 /i4-Kokosfettsaure, die anschlieBend 
mit Natriumchloracetat betainisiert werden. 

Vorzugsweise wird die Tensidkomponente (a) in einer Menge von 10 bis 35 Gew.% bezogen 
auf die Gesamtformulierung eingesetzt. 

Als Olkomponente (b) dienen sowohl unpolare als auch polare Ole oder Mischungen hiervon. 
Hierzu zahlen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 2 2-Fettsauren mit linearen oder 
verzweigten C 6 -C 2 2-Fettalkoholen bzw. Ester von verzweigten C 6 -Ci 3 »Carbonsauren mit line- 
aren oder verzweigten C 6 -C 2 2-Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristylpalmitat, My- 
ristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, Myristylerucat, Cetylmyristat, 
Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmy- 
ristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Steaiyloleat, Stearylbehenat, Steaiyle- 
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meat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearylo- 
leat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oley- 
lisostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behe- 
nylstearat, Behenylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, 
Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. 
Daneben eignen sich Ester von linearen C 6 -C 2 2-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, ins- 
besondere 2-Ethylhexanol, Ester von Ci 8 -C 3 8-Alkylhydroxycarbonsauren mit linearen oder 
verzweigten C 6 -C 2 2-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder 
verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol 
oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 -Cio-Fettsauren, fliis- 
sige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von Cg-C is -Fettsauren, Ester von Co-Coi" 
Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Ben- 
zoesaure, Ester von C2-Ci 2 -Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 
22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydro- 
xylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare 
und verzweigte C 6 -C 2 2-Fettalkoholcarbonate, wie z.B. Dicaprylyl Carbonate (Cetiol® CC), 
Guerbetcarbonate auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 C Atomen, 
Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C 6 ~C 2 2- Alkoholen (z.B. Finsolv® 
TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, wie z.B. Dicaprylyl Ether (Cetiol® OE), Ringoffnungs- 
produkte von epoxidierten Fettsaureestem mit Polyolen, Siliconole (Cyclomethicone, Silici- 
ummethicontypen u.a.) und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie 
z.B. wie Squalan, Squalen oder Dialkylcyclohexane oder Silikonole oder besonders bevorzugt 
Hydrogenated Polydecene. 

Als Olkomponente (b) konnen jedoch auch feste Fette und/oder Wachse. Diese konnen auch 
in Mischung mit den im vorherigen Abschnitt genannten Olen vorliegen. Typische Beispiele 
fur Fette sind Glyceride, d.h. feste oder flussige pflanzliche oder tierische Produkte, die im 
Wesentlichen aus gemischten Glycerinestem hoherer Fettsauren bestehen. Hier sind insbeson- 
dere feste Mono- und Diglyceride zu nennen wie z.B. Glycerinmonooleat oder Glycerinmo- 
nostearat. Als Wachse kommen u.a. naturliche Wachse, wie z.B. Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimolwachs, Zu- 
ckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lano- 
lin (Wollwachs), Burzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffmwachse, Mik- 
rowachse; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse , Sasol- 
wachse, hydrierte Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und 
Polyethylenglycol wachse in Frage. Neben den Fetten kommen als Zusatzstoffe auch fettahnli- 
che Substanzen, wie Lecithine und Phospholipide in Frage. Unter der Bezeichnung Lecithine 
versteht der Fachmann diejenigen Glycero-Phospholipide, die sich aus Fettsauren, Glycerin, 
Phosphorsaure und Cholin durch Veresterang bilden. Lecithine werden in der Fachwelt daher 
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auch haufig als Phosphatidylcholine (PC). Als Beispiele ffir naturliche Lecithine seien die 
Kephaline genannt, die auch als Phosphatidsauren bezeichnet werden und Derivate der 1,2- 
Diacyl-sn~glycerin-3-phosphorsauren darstellen. Dem gegenuber versteht man unter Phospho- 
lipiden gewohnlich Mono- und vorzugsweise Diester der Phosphorsaure mit Glycerin (Glyce- 
rophosphate), die allgemein zu den Fetten gerechnet werden. Daneben kommen auch Sphin- 
gosine bzw. Sphingolipide in Frage. Tocopherole und atherische Ole eignen sich ebenfalls als 
Olkomponente (b). 

Vorzugsweise wird die Olkomponente (b) in einer Menge von 15 bis 35 Gew.% bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung eingesetzt. Die Grofle der dispergierten Teilchen liegt hierbei 
im Bereich von 20 bis 250 nm. Um die erfmdungsgemafien Zubereitungen zu erhalten, sollte 
die Summe aus Tensidkomponente und Olkomponente in den Formulierungen bei 0,5 bis 55 
Gew.%, vorzugsweise bei 2 bis 40 Gew.% liegen. 

Fakultativ kann die Nanoemulsion mono- oder polyfunktionelle Alkohole mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen in einer Menge von 0 bis 15 Gew.% bezogen auf die Gesamtformulierung enthal- 
ten. Bevorzugt werden Alkohole der Gruppe, die gebildet wird von Ethanol, Glycerin, Ethy- 
lenglykol und/oder Propylenglykol. Durch die Zugabe dieser Alkohole wird die Aufnahmefa- 
higkeit der Nanoemulsion fur Ole erhoht. Aufierdem kann der Brechungsindex der Wasser- 
phase dem der dispergierten Olphase angeglichen werden, so dass eine mogliche Trubung 
reduziert wird. AuBerdem erhoht sich die Lagerstabilitat der Emulsion bei niedrigen Tempera- 
turen, z.B. bei -5°C. 



Die Emulsionen lassen sich durch Polymere verdicken. Besonders bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang die als assoziative Verdicker bekannten Verbindungen wie PEG- 120 Me- 
thylglucosedioleat oder PEG- 1 50-Distearat . 

Die Nanoemulsionen zeichnen sich besonders durch ihre einfache Herstellung aus. Sie werden 
durch Verruhren aller Komponenten bei Raumtemperatur oder, vorzugsweise bei Einsatz von 
festen Komponenten, durch vorheriges Aufschmelzen und Homogenisieren der bei Raumtem- 
peratur festen Komponenten und anschlieBendem Verruhren mit der tensidhaltigen Wasser- 
phase in der Hitze hergestellt. Der Homogenisierungsprozess wird generell durch Erhitzen 
beschleunigt. Als geeignete Temperaturen haben sich Temperaturen im Bereich von 50 - 70°C 
herausgestellt. Fur das Homogenisieren reicht ein einfaches Ruhrwerk aus. Da die Olkorper 
(b) bei Raumtemperatur als feste Substanzen vorliegen konnen, kann es sich in diesen Fallen 
bei den resultierenden Emulsionen um Feststoff-Dispersionen handeln. 
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Die erfindungsgemaBen Nanoemulsionen konnen kalt mit anderen Fonnulierungen verriihrt 
werden und bewerkstelligen auf diese Weise die Einarbeitung von Olkorpern in kosmetische 
Formulierungen, die auf herkommlichem Wege nicht erreicht werden konnen. Somit besteht 
ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung in der Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Nanoemulsionen als Compound zur Herstellung von kosmetischen Zubereitungen, die 
vorzugsweise Ole enthalten. Die erhaltenen Zubereitungen sind stabil und verfiigen uber ein 
hervorragendes Schaumverhalten. Die erfindungsgemaBen Nanoemulsionen weisen bei einem 
Olkompononentenanteil von 15-35% vorzugsweise einen Triibungswert von 100 bis 8000 
NTU auf und sind somit opak. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Feuchttiicher, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, dass sie mit einer erfindungsgemaBen Nanoemulsion impragniert sind. Bei 
diesen Feuchttuchern handelt es sich um Flachegebilde auf Basis von Papier, Vliesen (non- 
woven) oder Geweben (woven), die mit einer erfindungsgemaBen Nanoemulsion beschichtet 
sind und zur Korperpflege und -reinigung dienen. Damit die Nanoemulsionen im groBtechni- 
sehen Verfahren einfach appliziert werden konnen, ist es vorteilhaft derartige Nanoemulsio- 
nen fur die Beschichtung zu verwenden, die einen Wassergehalt von mindestens 60 Gew.% , 
vorzugsweise 70 Gew.% und insbesondere bevorzugt mehr als 75 Gew.% bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung der Emulsion aufweisen. Die derartig ausgeriisteten Flachengebilde 
konnen in einem Trocknungsschritt nachbehandelt werden, um den Wassergehalt nach der 
Applikation zu reduzieren oder um nahezu wasserfreie Produkte zu erhalten (Dry Wipes). 



10 



WO 2005/089709 



PCT/EP2005/001278 



Beispiele 



Tab. 1: Nanoemulsionen 



Beispiele 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Lauryl Glucose Carboxylate 
(and) Lauryl Glucoside (Planta- 
pon 9 LGC SORB) 


6,30 


12,00 


12,00 


10,10 


9,50 


9,58 


Cocamidopropyl Betaine 


3,78 


- 


- 


- 


- 


- 


Disodium Cocoyl Glutamate 


- 


- 


- 


0,98 


0,51 


0,60 


Glyceryl Oleate 


6,11 


8,00 


8,00 


6,08 


6,11 


6,13 


Dicaprylyl Ether 


17,86 








17,88 


4,47 


Octyldodecanol 


5,95 






4,90 


5,97 


5,95 


Diethylhexylcyclohexane 




20 


15 


17,25 






Hydrogenated Polydecene 












13,40 


Paraffin 






5 








Wasser 


a.d. 


a.d. 


a.d. 


a.d. 


a.d.. 


ad. 


Viskositat/mPas * 


950 


720 


800 


850 


830 


120 


Partikelgofle** 


123 
(b) 


140 


148 


132 


108(b) 


136 
(b) 



Kegel-Platte Viskosimeter (C-VOR Bohlin Instruments), T=£5°C, Scherrate 10s" 1 

Mittelwert Teilchendurchmesser in nm; (a): gemessen mit Horiba LB-500 PartikelgroGenmessgerat (Prin- 
zip: Dynamische Lichtstreuung); (b) gemessen mit Coulter LS 230 PartikelgroBenmessgerat (Prinzip: La- 
serbeugung) 
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Beispiel 7: Verwendung auf Flachengebilden 

Die in den Beispielen 1 bis 6 erhaltenen Nanoernulsionen wurden bei Raumtemperatur mit 
Wasser und Konservierungsstoffen versetzt. Die entstandenen Benetzungslosungen eigneten 
sich insbesondere als spriihbare Lotion fur Reinigungstiicher, vorzugsweise fur das Gesicht 
und Babyhaut. Es wurden 3 g der Benetzungslosung pro g des Tuches durch Tranken oder 
Bespriihen aufgetragen. 



Tab. 2: Zusammensetzung der Benetzungslosungen 



Nanoemulsion gemaB Beispielen 1 bis 6 


20 Gew.% 


Wasser 


79 Gew.% 


Euxyl® K702 


1 Gew.% 


Citronensaure 


q.s. (pH =5,5) 



Beispiel 8: Verwendung als Compound fur tensidische Zubereitungen 

Die in den Beispielen 2,3 und 5 erhaltenen Nanoernulsionen wurden bei Raumtemperatur in 
eine tensidische Vorformulierung eingeriihrt. Das Einriihren bedarf keiner speziellen Ruhrvor- 
richtung. Sind die vorgegebenen tensidischen Formulierungen transparent, so erscheinen die 
durch das Einarbeiten der Nanoernulsionen erhaltenen Formulierungen je nach Menge der 
eingearbeiteten Nanoernulsionen transparent bis leicht triib. Die erhaltenen Zubereitungen 
zeigen zudem eine hohe Stabilitat in Langzeittests. Zusatzliche Experimente, bei denen ver- 
sucht wurde, die reinen 6l- bzw. Wachskomponenten in die tensidische Vorformulierung ein- 
zuarbeiten, verliefen alle negativ. Damit stellt die Einarbeitung der erfmdungsgemaBen Na- 
noernulsionen in Tensidformulierungen eine elegante Methode dar, um auf dem direkten Weg 
nicht einarbeitbare Ole bzw. Wachse stabil in tensidische Zubereitungen einzuarbeiten. 
Die Zusammensetzung der tensidischen Vorformulierung aus Natriumlaurethsulfat und Co- 
camidopropyl Betaine wurde derart gewahlt, dass der Gehalt an Natriumlaurethsulfat und der 
an Cocamidopropyl Betaine 9 bzw. 3 Gew.% in der Endformulierung betrug.Werden z.B. die 
Nanoernulsionen 2,3 und 5 aus Tab. 1. in die tensidische Vorformulierung eingeriihrt, so re- 
sultieren folgende Zubereitungen: 
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Tab. 3: Kosmetische Zubereitungen 





A 


B 


C 


D 


Verwendete Nanoemulsion aus Tab. 1. 


2 


3 


5 


5 


Natriumlaurethsulfat 


9,00 


9,00 


9,00 


9,00 


Cocamidopropyl Betaine 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 


Lauryl Glucose Carboxylate (and) Lauryl 
Glucoside (Plantapon* LGC SORB) 








1 OT 

1,27 


Disodium Cocoyl Glutamate 


- 


- 


0,03 


0,07 


Glyceryl Oleate 


0,86 


0,86 


0,41 


0,82 


Dicaprylyl Ether 


- 


- 


1,19 


2,39 


Octyldodecanol 


- 


- 


0,40 


0,80 


Diethylhexylcyclohexane 


2,14 


1,61 






Paraffin 




0,54 






Polyquaternium 10 


0,20 


0,20 


0,20 


0,20 


PEG-150 Distearate* 


1,00 


l,O0 


1,00 


1,00 


Euxyf K400 


0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


Wasser 


ad 100 



*optional 



Die in Tab. 3 gezeigten Beispiele konnen ggf. mit entsprechenden Sauren/Basen auf einen fur 
kosmetische Anwendungen gunstigen pH-Wert gebracht werden. Die in Tab. 3 aufgefiihrten 
Formulierungsbeispiele eignen sich vorzuglich als Rinse-Off Produkte fur den Bereich Perso- 
nal Care, z.B. Shampoos, Body Wash usw. 
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Patentanspr u che 

1. Nanoemulsion mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 20 bis 250 nm enthal- 
tend 

(a) 5 bis 50 Gew.% wenigstens eines Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid- 
carbonsauresalzes gemaB Formel (I), 

R'OIGJpOKC^^COOXln (I) 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, p fur Zahlen von 1 bis 10, m fur Zahlen von 1 bis 
5, n fur Zahlen von 1 bis 5 und X fur Alkali, Erdalkali, Ammonium, Alkanolam- 
monium, Alkylammonium oder Glucammonium steht, 

(b) 10 bis 50 Gew.% einer Olkomponente und 

(c) 0 bis 15 Gew.% mono- und/oder polyfunktioneller Alkohole mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, 

wobei die Summe der Komponenten (a) +(b) 10 bis 55 Gew.% der Gesamtzusammen- 
setzung ausmacht. 

2. Nanoemulsion gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsion weiter- 
hin ein Tensid enthalt, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet wird von 
anionischen, kationischen, nichtionischen, amphoteren und zwitterionischen Tensiden 
sowie deren Mischungen. 

3. Nanoemulsion gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 und/oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Komponente (c) Ethanol, Glycerin, Ethylenglykol und/oder Propy- 
lenglykol eingesetzt wird. 

4. Feuchttiicher, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit einer Nanoemulsiom gemaB min- 
destens einem der Anspriiche 1 bis 3 impragniert sind. 

5. Feuchttiicher, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit einer Nanoemulsion gemaB min- 
destens einem der Anspriiche 1 bis 3 impragniert ist, wobei die Nanoemulsion vorher 
auf einen Wassergehalt von mindestens 60 Gew.% verdtinnt wurde. 

6. Verwendung von Nanoemulsionen gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 als 
Compound zur Herstellung von kosmetischen Zubereitungen 
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aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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